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La present invention a pour obj t un proc6d6 de pr6- 

paratlon d nouveaux poly&mid a solubl s dans l 1 au t k cations 

act if s, proc6d6 s Ion lequel on fait r£agir des polyalkyl&ne- 

poly amines qui contiennent deux groupes amino primairesi au mo ins 

un groupe amino secondaire et des groupes alkyl&nes renf ermant 

de 2 a 4 atomea de carbone, avec des acides dicarboxyliques r6- 

pondant a la formula g£n£rale I 

HOOC - C w - COOH (I) 
m^m 

dans laquelle m d£signe un nombre entier de 4 i 8, ou avec un 
d6riv6 fonctionnel d'un tel acide dicarboxylique, dans un rapport 
molaire de 0,85i1 & 1»2:1 f et on alky id Jusqu'k dpuisement de l'agent 
d'alkylation les produits de reaction qui seront noram^s ci-dessous 
"polyamides" ou encore "produits interro^diaires", en solution aqu$use > 
avec des agents d f alkylation bifonctionnels r^pondant k la formule II 



15 R, 



['VI 



Z - CH 2 - HT |- T -TT [ - CHg - Z (II) 

dans laquelle 
x ddsigne un nombre entier de 0 a ?, 
20 z ddsigne l'undes groupcments suivants t 

- CH - CH - CH 2 - CH - CH 2 

0 OH CI OH Br 

et Hg repr£sentent chacun un groupe alkyle inf 6rieur ou un 
groupe hydroxy-alkyle inf Srieur et 
2 5 T reprteente un radical alkylfene con tenant de 2 & 6 atomes 
de carbone, un radical 2-hydroxy-1 . 3-propyldne ou l'un 
das deux radicaux suivants i 

- CHg - CH 2 - NH - CO - NH - CH 2 - CHg - et 

- CH 2 - CH 2 - CHg - HH - CO - HH - CH 2 • CH 2 - CH 2 - 

30 la quantity de I'agont d , alkylation bironctionnel Stant choisie 

de telle fagon que le produit d'alkylation reste encore en solution* 

Pour preparer les produits finals on part par exemple de 
poly amides qui ont 6t6 obtcnus a partir do la diethyl&ne^triamine 
III 

- CH 2 • CH2 - NH - CHg - CH 2 « NHg (HI) 
et de V acide adipique IV 

HOOC - (CH 2 ) 4 - COOH (IV) 
et dont la structure est soh6matis6epar la formule V 

^HN - CH 2 - CH 2 - NH - - CH 2 - NH - CO -(CHg)^ - CO^ (V) 

Les polyamides utilisables comme corps de depart dans 
le proc6d£ de l 1 Invention peuvent s preparer par des proc6d6e 
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connus, par oxempl a partir de la tri4thyl£ne-tfitr amine, d la 
t6tra<Sthyl£ne-pentamine t de la tri-(1.2-pwpy\fcne)-t6tramine f d 
la di-( 1 • 3-propy 14n )-triaminc ou de la di-(1«^butyl6n )-triamine. 
Les "polyalkyl6ne-poly amines" n£cessaires i cette fin correspondent 
5 a la formule 71 

H 2 N - C p H 2p < OT " C p Vq m 2 < VI > 

dans laquclle 

p dosisne un nombre cntier de 2 a h et 

q dd3igno un nombre entier dc 1 a ^ 

10 Les acides dicorboxyliques do forxule I sont des composes 

connus. lis pcuvont 8tre trans f orm6s , par reaction avec les poly- 

alkylene-polyamines, par exemplc c-n solution aqueusa conccntree , 

en sels corrcspondants f lesqucls, lorsqu'ils sont chauffes, 

perdont do I'eau et ongendrent ainsi les polyamldos r£pondant a 

15 la formule gonerale VII 

~^HN - C H~ (NH - C HO NH - 00 - C H 0 - CO^^^ (VII) 
p 2p v p 2p'q m 2m \ ✓ 

On p^ut ocalencrt pr6parer ccs polyamidcs en portant, non plus 
des acides dicarboaqyliques librcs I, mais de lours derives fonc- 
tionnels, par exemple de leurs anhydrides f de leurs esters methy- 

20 liquos ou do leurs chlorures, ct l'on pcut ainsi obtenir les 
polyonidcs dans des conditions plus doucos^ 

Les agents d f alkyl^tion bifoncticiuiels de formule II f 
qui -eront nommes "reticulants" dans ce qui suit, peuvent s 1 obte- 
nir par reaction de 1 1 epichlorbydrine avec dos amines sccondaires 

25 repondant a la formule VIII 

R 1 R 2 

N I, (VIII) 

R 

dans laquclle 

30 ct R 5 repr^scntent chacun un ;rroupc alkyle inferieur ou un 

troupe hydroxy-alkvl- inferieur, 
ou avec des bis-amincs terti.aires i- 6 pendant -i la formule JX 

N - Y - N (DC) 

:*5 R 2 ^ X R ? 

dans laquclle 

Y represent un radical alkyler.o content t do 2 a G atomcs de 
carbone ou I'un des deux radicaux suivants i 

- CH 2 - 0E o - NH - CO- NK - CH 2 - CH~ - 

- CH 2 - CE 0 - CH^ - NH -"CO - NH - CH^ - CH 2 - CH 2 - 

et, ot R 2 ont l~s ci,gni f ic itions indiquocr.* ci-lcssus t 
ou avec des melanges des anints VIII ot DC\ 
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Bans cetto reaction lea amines libr s d f roules g£ne- 
roles Till ot IX ou leura a la, par xempl l urs chl rhydrat 8 ou 
leurs sulfates, peuvent fitro utilises en solution aqucusc. Far 
exeaplo a portir de 2 aolos do dioSthylamine , 1 mole d'acldo chlorhy- 
drlque et 3 soles d'epicalorhydrine, en pre'senco d'eau, on obticnt 
un reticulant blfonctionnel appro prie, selon lc schema reactionnel 
represents ci-dcssous t 

HN (CH^)p + HN (CH,) P . HC1 + 3 CH P - CH - CHp - CI > 



CH, CH, 
3 



CH, CH, 

\w 3 

CI - CHg - CH - CHg-K-CHg - CH - CHg-N-CHg CH - CH 2 " C1 
OH 01 OH 01 OH 



(X) 



En faisant varier les rapports molaires on pout obtenir f 
par une reaction du mCme type f des composds analogues ayant dcs 
longueurs de chalnes diff 6rentes, par exemple conformement au 
schema suivant s 

5 HN (CHj) 2 + HN (CH 5 ) 2 + HC1 + 7 CHg -^CH - CH 2 - CI > 



20 



25 



CH X CH, 

Cl - CH, - CH - CH 2 -H- 

Cl" 



I* 



CH 2 - 



IH 



CHj CH 3 



- CH^J^ 



Cl" 



-CH 0 -CH-CH 2 -C1 



. 2 -CH- 
OH 



(XI) 



Un autre genre d' agents d'alkylation bifonctionnela se 
forme a partir dc bis-amines tcrtialres et de 1* epichlorhydrine, 
par exemple do la facon suivante t 



CH, CH, CH T CH, 



X.7> V 

CH 0 - CH - CH^-N-CHo - CH 0 -N-CH 0 - CH - CH 0 

%/ ci- 2 2 oi- 2 \/ 2 <«> 

ou selon le schema sulvant t 
5° (CH ? ) 2 N (CH^g N (CH 5 ) 2 + 2 CH 2 - CH - CH 2 - Cl > 



CH, CH, CH, CH, 



Cl - CH2-<jH - CHgiH- (CHg)^ - W- CS^ - <jH - CHg - Cl 



(XIII) 

JO. 

35 ou encore d'apres la react! n 3ulvante t 



OH 80 4 OH 



1583363 



4 



(CH 3 ) 2 N (CHg^ HH - CO - NHCCH^j N(CHj) 2 ♦ 2 CH^-CH^CH^l 
+HC1 +HC1 



10 



CH 



CH, 



CH, CH, 



(jH^CH - CR^il (CH 2 ) 5 MH - CO - KK (CH^I.- CH 2 - <jH - CH 2 
CI OH Cl ~ * :i OH <!l (XIV) 

Lorsque, dans la formulo gen6ralo II, lc symbol© x d6signe 
un nombro sup6rieur a 2 les restes Y pcuvent Stro identiques entrc 
eux, commc c'ost le cas pour 1* agent d' alkylation bif onctionnel XI, 
ou encoro Stro diff brents les una dea autrcs. 

Le produit de la reaction suivante illustre ce dernier casj 
2 HN (CH 3 ) 2 .HC1 + (CH 3 ) 2 N-CCH^g-N (CH 5 ) 2 + 4 CH 2 -CH-CH 2 -Cl > 



v 



15 



20 



25 



CH, CH, 



C1-CH 2 -CH -CH 2 -N-(CH 2 ) 6 -N- 



CH. 



CH, CH^- 
H-CHgN 



CI" 



-CH. 



J 2 



1 



H-CH 2 -C1 
H 



(XV) 



Lo dernier stadc du proced6 concorne l 1 alkylation dcs 
polyamidcs de formulo VII avec les agents d' alkylation bif onctionncls 
de formule II. Cette reaction a pour effet d'unir entre elles les 
molecules des polyamides VTI par des ponts constitues par les 
agents d'alkylation II t les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino prj-maires qu'il peut encore 
renfermer sont alors alky 16s par les groupes 4poxy ou les groupes 
balobydrines du compos 6 II. Puisqu'il so forme alors des macro- 
moldculcs r6ticul£es on peut designer cette polyalkylation par 
I 1 expression "reaction .do reticulation". Dans ces macromol6cules 
les ponts de reticulation ont la cons ti true ion suivante, lorsqu'on 
part du polyamide V : 



5 



HH - 



10 



15 
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CHg - N - CH 2 - CH 2 - NH - CO (CHg)^ CO 

CH - OH 
9 H 2 



-4 



+ N 



? H 2 

CH - OH 
t 

CH 0 

~~iJH - CH 2 - CH 2 - H - CH 2 - CH 2 - NH - CO (CH 2 )^ CO 

La retttculation (polyalkylation) peut etre effectuec 
f acilement en solution a que use et elle conduit aux produits finals 
actifs conformcs a l 1 invention. 

Le rapport quantitatif du polyami.de a 1* agent in reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d'une ties grande im- 
portance* Si l'on utilise une trop grande quantity de l 1 agent de 
reticulation on obtient des produits insolubles dans l'eau qui 
n* entrant pas dans le cadre de la pr6sente invention* Dans le pro- 
cede de l f invention on a juste la quantite de 1" agent d'alkylation 
bifonctionnel de telle fagon qu'il se forme des produits a poids 
moieculaire eiev6 mais encore solubles dans l'eau. II vaut mieux 
effectuer la reticulation avec une quantity aussi grande que possible 
de reticulant, c f est-a-dire avec une quantity qui, si on l'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait de,ja des produits de reticulation 
insolubles dans l'eau, car il se forae ainsi des produits finals 
tres efficaces qui sont sup^rieurs aux produits moins reticules. 
Si-l'on pose egale a 100 % la quantity d f agent de polyalkylation 
maximum admissible, pour une concentration d6termin6e des parte- 
naires r4actionnels et pour unc temperature determinee, on effec- 
tuera la polyalkylation avec au moins 80 % d r agent de polyalkyla- 
tion, de preference avec de 90 a 100 %. En general les produits 
fabriques avec de SO a 95 % d'cigent de polyalkylation sont parti- 
culieronont actifs en tant qu 1 agent de retention de charge dans 
la fabrication du papier ot les produits qui sont polyalkyies k 
un degre encore superieur sont des agents d ? egouttage (accelerateurs 
de filtration) et des adjuvants de fiottation de grande efficacite 
pour 1' Industrie du papier ou du carton. 
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La reticulation cat tr*s 3implo A realisor : il suffit 
d dissoudre lo polyamido et 1j riticulant dans I'oau t d lea 
laiss r reagir l f un aver l 1 autre. On pout acceier r la reaction 
en augaontant la temperature et la concentration. 2n general il 
est avantageux d^ffoctucr la reticulation lentoment afin que los 
produits formes aient une reticulation regulifcre. Lorsquo la poly- 
alkylation est effectu6e cn solution concentreo elle neccssite, 
pour donner des produits aussi r6ticuies que possible mais encore 
solubles dans l'eau, une bien moindrc quantite dc reticulant, par 
rapport au polyamido mis en jeu, que lorsqu'on opere en solution 
diluee. II est important que l'alkylation soit menec jusq^a son 
torme, e'est-a-dire quo tous les groupes epoxy ou halohydrines 
a effct alkylant, qae contient lc reticulant, prennent part a la 
reaction. Slnon, il se formcrait des produits iustables qui, au 
15 cours de lour conservation, pourraient subir lentement une alkyla- 
tion complementaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans l'eau. Les produits macromolecul aires prepares scion 1* in- 
vention doivent roster solubles dan3 l*eau apr£s avoir ete chauffes 
pendant 2 hcuros a 90° a un pH do 8 a 9, cc qui ne serait pas le 
20 cas si la reaction avec les agents d'alkylation bif onctionnels 
avait et6 incomplete. On considere comme solubles dans I'eau les 
produits qui so dissolvent a raison dc 10 g dans un litre d'eau 
distiliee cn donnant une solution limpide homogene. 

L 1 invention conccrnc egaicment les polyamides a haut poids 
25 moieculaire ct a cations actifs qui ont ete prepares selon le pro- 
cede decrit ci-dessus # Ces produics de reticulation d'un genre 
nouveau renf orient, dans les ponts de reticulation, au moins un 
ion d , aLinoniua quaternaire. Los ponts de reticulation sont constitues 
de fragments moiecuiaircs catenifoxires qui contiennent au moins 6 
atomes de carbone ot au moins un atome d* azote, ce qui resulte de 
la definition des agents d'alkylation bif onctionnels (formule II). 
Par c.^ caracteristiques structural^ ot par la bonne dur6e de 
stocka-o dent on a deja paxle plus bant, les nouveaux polyamides 
cationiqu-s- 3 haul- poids rnoleculairc different grandement dos com- 
pos4s comparablcs connus (voir- par uxenple lo brevet britanuique 
N° 979.461). 

Los nouv.-.aux polyaniries cationiques contiennent dos groupos 
basiqu >s de diff6rr-:.ts typ,s, a 3 -voir 1- ions ammoniums quitornaircs 
darjS 1 5 r°* ts d - reticulatior., i - -routes amino socondairos non 
■UkylO- et loc ^roxxz^z amine r,: ti-iiros qui s .. forc-nt lors do la 
reticulation jt qui constituent .r. qu-.lquo crto d.,s "totes nontsV 
Los rroupos asino c:condair s -t t-rtiairos r.euv nt s; trouv.-r 
i'etat lihre ou a I'etat do sols, P ai ^xcmpio sou-, forme des s,ls 
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qui prennent naissanco, au cours de la reticulation, lorsque collc- 

i oat ffoctule avoc dos agents d'alkylation do formulc II qui 
conti nnont des radicaux halohydrines. Suivant l v application que 
I 9 on a on vuo on porte los p lyamid s reticules, obtcnus cn solution 
aquouso, au pH voulu de telle fa<;on qu'ils so trouvent a l'etat 
d 1 aminos litres ou a l'etat do sels. Le pH peut varicr dans ua in- 
torvallo 6tondu, par example cntre 2 et 12. Le pH qui s'etablit 
normalement au cours do la preparation, qui peut varicr cntru 
environ 8 ct 9,5» peut fitre augment6, par exomplc par addic. in 
d , hydroxydo do sodium, ou Stre abaisse par addition d'un aci , 
tel que l^cidc chlorhydriquc , l'acide sulfurique, l'acide formiqu 
ou l 9 acidc tartriquo. 

La present© invention a trait egalement a 1 1 application 
des nouvcaux composes. Ceux-ci sont des agents de floculation trhr- 
15 efficaccs qui pouvont servir a accel6rcr la sedimentation ct la 
flottation dans des operations de grande importance technique. 
Dans l , indsutrio du papior les nouvcaux polyamidos cationiqucs 
& haut poids moieculaire sont do pr£cieux agents dc retention car 
ils rctiennont sur la "table" (toile mdtallique) les fines fibres 
20 cellulosiqucs et los charges min^rales lors de la formation dj 

la feuille ; on outre, ils acc61£rent I'egouttage ct I 1 operation 
dc filtration sur la table dc la machine a papier, ce qui est par - 
ticuliferement interossant dans la fabrication de papiors epais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acc£- 
• 25 leratours d'dgouttagc utilises dans 1'industrie du papier ct du 

carton, les nouvcaux produits ont de pr£cieux a vantages, notamment 
les suivants t 

Le papier traite jaunit moins et l'efficacite dos azu- 
rants optiques dans le papier est moins alteree» De plus, la soli- 
30 dit6 a l'etat humido du papier et du carton n f est sensiblomcnt pac 
augmente© par la presence des nouvcaux composes, cc qui facilite 
le travail des dechcts de pepSaJ^ans la fabrication de la cellulose 
les nouvcaux polyamidos pcuvont etre utilises comme acceierateurs 
de 1' operation do filtration par laquelle la cellulose est s6pareo 
35 de l'cau. 

Les cxemples suivants illustrent la pr^sentc invention 
sans aucunomont cn limitcr la portde* Les temperatures y sont 
exprim6cs on degr6s centigrades. 

A. Excmplesrelatifi a la preparation des polyamidos. 
40 1 # Preparation du produit interm6diaire. 

1#1. Dans un recipient muni d'un agitateur on dilue 
avec 40 kg d'eau, tout cn refroidissant exterieurement, 109 kg 
(1|06 kg mole) de diethylene-triamine, suffisammcnt Icntument pour 



que la temperature interieur reste inf erieure & 70°. On introduit 
ensult 146 kg (1,00 kg sole) d'acide adipiqU pulv6ris6, suffisam- 
ment lent neat pour que la temperature inter! ure pulse 8tre main- 
texrue k 50*90° par r fr idiss ment exterieur* On ferm le recipient 
5 et on 7 adapts un oolonne de fractionn snt a laqu lie succM un 
refrigerant descendant. A I 1 aide d'un bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de mani6re a porter sa temperature a 120-130° en 
une heure, puis & 1?0-175 C en six heures (temperature interieure). 
L'eau, dont une partie a ete utilis6e pour la solution et l*autre 

10 partie a ete engendr6e par la condensation, est eiiminee par dis- 
tillation au moyen de la colonne : la quautite cLe diethylene-triumine 
entralnee par la vapeur d f eau est alors inferieure a 0,4 kg* On agite 
pendant encore 3 heures a 170-175% puis on remplace la colonne 
6quip6e de son refrigerant descendant par un refrigerant a reflux. 

15 Apr6s refroidissement A 150-160° on fait arriver 219 kg d«eau a une 
vitesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu a 100-105° 
sans que cesse le reflux* On fait bouillir pendant encore 
une heure a reflux; aprfcs refroidissement, on obtient une solution 
limpide du produit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1*2. On op£re comme decrit sous 1.1* mais en utilisant 

0,97 mole de di6thyl&ne-triamine (au lieu de 1*06 mole) par mole 
d'acide adipique. 

1.3. En operant de la m&me fagon que sous 1.1. on diss out 
51,5 g (0,5 mole) de di6thyl6ne-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 tri6 thylfcne-tetr amine dans 50 g d'eau, puis on introduit 146 g (1 mole) 
decide adipique. On chauffe lentement A 175° sous atmosphere i f azote, 
tout en chassant I'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures. a 175° on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant a reflux. Apr&s refroidissement 

30 a 150° on verse lentement 266 g d'eau a une vitesse telle que la 
solution sc maintienne constamment a l 1 ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de ^operation, soit de 103-106°. Apres 
1 heure d 1 ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d f un polyamide contenant, entre ses groupes amides , tantftt un, 

35 tantSt deux groupes -NH-, relies par des ponts ethylenes. 

Le mSme produit de condensation se forme egalement lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethyiene-triamine, 0,6 mole de trietbyiene- 
tetramine et 1 mole d'adipate de dimethyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dernier commence dfcs la temperature de 100° et peut 

40 8tre achev6 par chauffage a 150°» 

1.4* On procfede comm indique a l 1 example 1.1. avec cette 
differenc tout fois que l'on remplace les 109 kg d diethylfen - 
triamine par 131 kg (1 kg mole) de bis -(3-aminopropyl) -amine . On 
obtient une soluticn aqueune limpide a ,% % du produic intermediair , 
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soluti n qui, lorequ' lie est conserve k la temperatur ambiante, 

n laiss pas d6poser de substances solid s. 

1.5. On agit 233 g (1,15 mole) d spermine, c'est-A-dir 

de N.N»-bis-(3-aminoprop(yl)*1.4-diamino-butan ,av c 17* 8 O mole) 
5 d'adipate de dimethyle et on chauffe le melange k 150-1 55° » sous 

asote, jusqu'& ce que l 1 elimination do methanol soit terminee. On 

obtient ainsi un produit interm^diaire qui est soluble dans I'eau 

et qui peut 6tre convert!, avec le reticulant ddcrit a l'exemple 2.1 

en un polyamide cationique soluble dans l'eau. 
10 2. Preparation du reticulant. 

2.1, On m61ange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d«une so- 
lution a 40 % de dimethyl -amine (1 kg mole) dans tin recipient en 
acier inoxydable muni d'un dispositif d f agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 36,5 % (1 kg mole) a un 

1 5 vitesse telle que la temperature interieure reste constamment au- 
dessous de 25°*. On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont le jfl va de 4 4 7» On ajoute encore une tola 112,5 kg 
de la solution k 40 % de dim6thyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277*5 kg d'epichlorhydrine suffisamment lentement 

20 pour que la temperature int6rieure puisse Stre maintenue a 28-32° 
par un refroidissement exterieur. On laisse la reaction s'accomplir 
£ cette temperature pendant quelques heures et on obtient de cotte 
fa? on une solution limpide qui renferme 50 % du r6uiculant de 
formula X dans un etat de pure 1 6 satisfaisant. 

25 II n'y a pratiquement pas d'epichlorhydrine ayant 6chapp6 

k la reaction ni de produit secoadaire non ionogfene, comme la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, 1* ether n'absorbe 
presque rien* 

30 A l v analyse on trouve, par mole de r6ticulant, 2 moles de 

chlore sous forme ionog£ne et 2 moles sous forme non ionogfene. 

2.2. On agite 50 g (0,5 mole) d f acide chlorhydrique a 
36,5 % avec 61,8 g d'eau sur un bain d'eau a 10-15° et on ajoute 
goutte a goutte 29 g (0,25 mole) de N.N.N* .N'-tetramethyl-ethylene- 

35 diamine suffisamment lentement pour que la temperature inter ieure 
ne depasse jamais 40°. k une temperature du bain de 20-25° on agjute 
46,25 g (0,5 mole) d 9 epichlorhydrine et il se forme alors deux 
phas s. On r£gle la temperature du bain a 40°. La temperature in- 
terieure monte a 53° cn 40 minutes : 1 • 6pichlorhydr inc reagit alors 

*0 et le melange devient monophase. On agite pendant encore 16 hourcs 
a 40° et l'on obtient une solution limpide d pH egal a 7-7,1 , 
qui renferme 50 % du reticulant repondant k la formule suivanto 
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CB, <2U CH, CH, 

CI . CHg . CH-CHg -F-CHg-CHg-N-CHg . CH. CHg • CI 

OH Cl~ CI" OH 

3. Preparation des produits finals. 
5 3.1. Cot exemple d^crit la reaction du produit interm6diairc 

1.1. avoc le rdticulant 2.1, la reticulation 6tant pouss6e aussi 
loin que possible. Lorsqu'on op6re en solution aqucuse avec une 
teneur en corps solid*? de 40 % % le rapport du r4ticulant au pro- 
duit interm6diaire est d* environ 20:100. Du fait que les corps do 

10 depart no sont pas tr6s purs et sent accompagn^s d'autres corps on 
est oblig6 de determiner, par des essais pr61iainaires, le rapport 
optimal pour lequel il se forme un produit tvks fortement reticu!6 
mais encore soluble dans l'eau, cn so contentantde la quality des 
corps de depart que l'on a a sa disposition. Supposons par exemple 

15 que 5 essais pr61iminaires, effectu^s sur 50 g de mati&res, res- 
pectivemcnt avec 20,0 , 20,2 , 20,4 y 20,6 et 20,8 parties de r6- 
ticulant pour 100 parties de produit interm^diaire ,aient montr6 
que les rapports les plus 61ev6s, e'est-a-dire 20 t 6 et 20,8:100, 
conduiscnt a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles, on effectue alors la reaction sur unc grande 6chelle avec 
1c rapport 20,3:100, cela de la fagon expos 6e ci-dessous. 

Dans un recipient muni d'un dispositif d' agitation et 
susceptible d'Stre chauffe par un bain d'eau on melange 9,0 kg 
du produit internediaire a 50 % d£crit a 1* exemple 1.1. avec 1,85 kg 

25 du rSticulant a 50 % obtenu selon I 1 exemple 2.1. et 2 f 7 kg d'eau. 
La solution a 40 % de substances solides est agitee pendent 2 heures 
a 25-35°, pendant 2 heurcs a 45° ot pendant 15 heurcs a 50-55°* 
Alors quelle 6tait tr£s fluide au d£but, cetto solution devient 
de plus en plus visqucuse et, au bout d* environ 8 heures, elle 

30 s'est convertie en Tine pats tves 4paisse qui a tondancc k monter 
lo long de I'agitateur. A la fin do 1' operation, la p&tc est re- 
devenue un peu plus fluide . 

lie produit de reticulation ainsi obtenue est un excellent 
accelerateur d f 6gouttage pour 1* Industrie du carton (voir le cha- 
pitre B). 

Pour transformer lo prMuit" obtcnu on un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50°, avec sa quantitd d'oau, sa concentration 
tombanr, alors a 20 On oDtiont ainsi uno solution fluide de pH 
egal a 8,8-8,9 et de densite egale a 1,04. 
u 0 3.2, Dans cct exemple on fait reagir \ d<: ia mani&re de- 

critc a 1' exemple 3*1 lo produi t interred ire 1-1. avec le r£ticu 
lant 2.1. On opero toutefois dans uno solution rvr*fcrcant 30 % de 
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substanc solid . (au liou do 40 %) si Men que pour obtonir ega- 
lomont un produit tr^s fort ment reticule et enc rc soluble dans 
l'oau, U faut un quantity de reticulant bicn super ieurc, par 
rapport au produit intermediaire. Neanmoins, dans le cas present, 
5 on rests nottcment au-dossous du taux do reticulation maximum ad- 
missible* On proc&de de la fag on suivante. 

Dans un recipient chauf fable 6 quip 6 d'un dispositif d f agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de produit intermediaire & 
50 % % qui a et6 decrite a I'exemplo 1.1. , avee 2,52 kg ie la solutior 

10 de reticulant a 50 %, obtenue selon l'exomple 2.1. , ot avec 8,33 kg 
d'eau* Tout cn agitant bien.0n chauf fe en I heux* i 90° sous azote ei 
maintient & cctte temperature pendant 2 hcures. Aprfcs refroidisse- 
ment on obtient uno solution limpidc, assez visqueuse $ k 30 % d f un 
polyamide cationiquo reticule. Co polyamide est un prdcioux agent 

15 de retention pour les charges et les fibres fines dans la fabrication 
du papier. 

3-3» On opfere de la meme faqon qu'a l'exemple 3«1« mais 
en utilisant, au lieu du produit intermediaire 1.1. f lo produit in- 
termed i air o 1.2. Pour obtenir un produit presentant le taux de r£- 

20 ticulation le plus eieve possible mais ay ant encore une bonne solu- 
bilite dans l'eau, il faut environ trois fois moins de reticulant 
2.1. quo dans l'exemple 3»1«, e'est-a-dire que le rapport entre 
le reticulant et le produit intermediaire est d 1 environ 6,7:100 
alors qu'il etait d f environ 20:100 a l'exemple 3.1 • 

25 Le polyamide cationique ainsi prepare est obtenu sous 

la forme d'une solution aqueuse visqueuse a 20 %• C'est un excellent 
agent d'6gouttagc pour les suspensions de cellulose : dans I'essai 
d'6gouttage (voir le chapitre B) il fait preuve d'une efficacite 
analogue a celle du produit pr6par6 selon l'exemple 3.1 • 

30 B. Efficacite des produits finals sur l'6gouttago. 

Poyr evaluer le comportement lors de l'egouttage on utilise 
le temps necessaire pour que s'echappe une quantite determine de 
filtrat d v une suspension de cellulose non blanchie renfermant 
1* adjuvant d'egouttage et I'on compare la valeur obtenue & celle 

35 que donne une suspension d6pourvue d' adjuvant. La met bode d'essai 
misc en oeuvre est decrite dans Uerkblatt V/7/61 du n Verein der 
Zellstoff- und Papier — Chemiker und - Inge ni euro". 

Bans le tableau suivant on compare l'effet do trois pro- 
duits commerciaux et de la substance active de l'exemple 3»1« sur 

ho la duree de filtration en s condes. La concentration en % est 
relative k des produits sees et exprimu lo nombre de grammes de 
substance active pour 100 g do cellulose secbe a 1'iir. 
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1) Produit commercial dc la soci£t6 Badischon Anilin- 
und Sodafabrtk. 

2) Produit commercial do la soci6t£ Dow Chemical Inc. 

10 I*es valours num&riques contenuos dans lo tabloau pr6c£dent 

montrcnt nettement quo les trois produit s commorciaux sont beaucoup 
moins actifs que lo produit prSpard selon I'oxemple 3«1» 
C. Exemplos d 1 applications . 

- Egouttage - 

15 problem© trka important quo l'on rencontro i a 

fabrication du papier ou du carton a l'aido do vieux pa piers est 15 
tago do la p&te a papier sur la "table" (c'eet-A-dire la toile m*- 
talliquc dc la machine a papier) car ©•est cette operation qui de- 
termine la vitesse do passage do la p&te et t partant, lo rythae do 

20production. Au moyen d' adjuvants appropri6s f comme par exemple la 
"Polymin HS" de la BASF, on peut acc£L6rer l^gouttage de la ptto 
A papier, ce qui permet d'augmenter sensiblement la production. 

I^cfficacit* du produit de l^xemplc 3.1 • a 6t6 6tudi6e 
dans une cartonnorie sur une machine a papier a longue table et elle 

25a 6t6 comparte A celle de la "Polymin HS". On a fabriqu€ un carton 
ayant un poids au mfetre carr6 de 280 grammes avec une pftte A papier 
renfermant 85 parties do vieux journaux, 15 parties de cellulose 
sulfitique non blanchie, 0 f 3 partie de colle r6slnouso et 1 t 2 partie 
de sulfate d 1 aluminium ; dans l'un des essais on ajouto le produit 

30 de l^xemple 3.1., qui renferme 20 % de substance sdcho, et dans 
un deuxifcme essai on ajoute la "Polymin AS" sous la forme d»une 
solution A 0 f 25 % % just avant la mont6e dc la p&to. 

Avec une quantity d' adjuvants de O f 3 %. par rapport a la 
p£te A papier a echo a I'air, 1 3 produit de l-exwarplo 3#1. apporte 

35 un meinour Sgouttage que la "Polymin HS", ce qui se traduit par 



1 fait quo le niveau d'oau at b aucoup plus prfcs lors do la montlo 
do la p&to et quo la consonaation d vapour par tonno do cart n 
sec est plus faible. La retention ox rc£ par lo produit do l'exes- 
plo 3*1* ost ggalouent oeillourc quo cello qu'oxorco la Polymln : 
5 lo passage a travers le tamis ost on offot plus faible d 1 environ 
20 C A. 

- Retention - 
("rcndement do la charge 11 ). 
L*efficacit6 du produit de l r example 3*2. a £t6 6tudi6c 
10 dans unc papctcrio sur una mac hi no a longuc table ct a 6t6 compares 
a cello do l'adjurwt connu sous lo nom de "Kymone 557" do Hercules 
Powder. On fabrique on papior do grammago 6gal a 80 g/a • La pate 
a papier renfenne 45 parties de cellulose sulfitiquo de conif&ros 
blanchic, 35 parties de cellulose sulfitiquo de hStre blanchie, 
15 20 parties do sciure de bois, 2 parties de collo de rSsino, 3 par- 
ties de sulfate d'alunlniun et 28 parties do kaolin. On ajoute des qurr.-- 

tit<5s dgalos des deux adjuvants, rclativement £ la teneur en substance 
s&che (0*01 % par rapport a la pite a papior secho a I'air), juste 
avant la montSe do la pate. Lo produit do 1 'example 3«2. provoque 
20 uno moilleure retention quo lo "Kymone 557" , ce dont on peut 
so rendre comptc en eomparant les tcneurs en charge obtonues par 
incineration d'6chan til Ions de papier. 

- Plottation - 

Sur une machine a papier on fabrique un papier pour cou- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au mdtrc carr6 est de 80 g 
et qui a une teneur en cendres de 17 L'eau d v £gouttagc obtenue 
a uno teneur en corps solides de 3110 mg par litre ot clle est 
trait6e do la manifcre habituello, dans l'apparcil do flottation, 
afin quo soit r£g6n6r£s los corps solides. L'eau qui s'gcoule de l f ap- 

30pareil do flottation renfome encore 1460 mg de corps solides par litre. 

Si I'on ajoutc a l'eau d»6gouttago 0,5 * ou 0,8 % de la 
solution obtonue selon le dernier paragrapho dc l'excmple 3*1 
les pourccntages 6tant rapport6s a la mati&rc solide contcnuc dans 
l'oau d^gouttago, alors l'eau qui saccule de l'apparoil de flottatior 

35 ne renforme plus quo 78 ot 25 mg, respcctivcment, de corps solides 
par litre. 

R £ 3 U li 2 
La presents invention comprend notimment : 
1°) Un proc4d4 do preparation do nouveaux polyamides 
40 cationiques ayant uno bonne solubilite dans i'cau, proc£dS selon 

lequol on fait r£agir des polyalkylfene-polyanincs contenant deux grou- 
pes antino primaires r au roira&n groupc amino socondaire ot des groupes 
alkylfcncs rcnferirant de 2 a 4> atoiacs do enrbone, avee des acides 
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dicarboxyliquos repondant a la formula general o 

HOOC - Cj^H^ - COOH (I) 

dans laquollo a designo un nombrc onticr do 4 a 8, ou avcc un 
derive fonctionnol d'un tel acid a dicarboxyliquc, dons un rapport 
molalro pouvant aller do 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle Jusqu'a e"pui- 
semer.t de l' agent d'alkylation les produits de reaction, en solution 
aqueuse ; avec des agents d'alkylation bifor.ctionnels repondant a la 
fomule II ~ 



R 1 *2 
\ / 



Z - CH 2 - N 



< / 

- Y - N 
+ 



- CH 2 - Z (II) 



dans laquellc 

x d6signe un nombro enticr do 0 a 7> 

Z d6s±gne l'un dos groupcoents suivants : 

- CH - CH~ , - CH - CH D , - CH - CH D 

\ 0 / 6h Cl OH Br 

R>j et R 2 represent cat chacun un groupo alkylo inf^riour ou 

un groupe hydroxyalkyic inf6ricur $ 
Y d6signe un radical alkyleno contcnant do 2 a 6 atomes 

do carbone f un radical 2-hydroxy-1 .3-propylSnc ou 

I'un dcs deux radicaux suivantJ : 

- CH 2 - CH 2 - NH - CO - NH - CH 2 - CH 2 - et 

- CH 2 - CH 2 - CH 2 - m - CO - NH - CH 2 - CH 2 - CH.j - 

la quontite do !• agent d 1 alkylntion bifonctionnol etant choisie 

dc telle sortc que lc prodult d f alkylation rosto encore cn solution. 

2°) Un mode d*cx6cution du procado spscifie sous 1°, selon 
loquel on utilise une quantity de l'^gent d'alkylation bif onctionnel 
egalo a au noins 80 ;c y dr. preference superi-ure :* °0-95 /«, de la 
quantity qui scrnit n6cc^saire r>our obtcnir produit final qui 
soit encore tout juste soluble dans l'oau. 

3°) Los applications suivjintes d^-s polyonidcs dont la 
pr4priration est decrite sous 1° t 2 C : 

a) on tunt qu* agents floculation ; 

b) cn tant qu' adjuvants pour la purif ication d'eaux 
usees Tv^nf crmant d^s corps en suspension ; 

c) en tant qu : adjuvants do floTA.;tion dans 1'iniuctri^ 

du p^pior ; 
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d) n tant qu 1 agents de retention ; 
c) cn tant qu'aoc61€ratours do filtration pour la 
filtration 'de suspensions aqucusos* 

4°) A titre do produits industriels nouvoaux, les 
polyamidos dent la preparation est decrito sous 1 ° et 2°. 



